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0 Complaxapl.tine.alc6nylcyclohexfcne comma c«af^^ 
^ La pr^sente invention concerne un proc6d^ de prepara- 
tion d'un cataiyseur d'hydrosilylation cx)mplexe platine-* 
ol6fine, caract6ris6 en ce qu'on fart r^aglr un helog6nure de 
platine sur un compost basique choisi parmi au moins un 
carbonate ou un bicarbonate de m6tal alcalin ou alcafino- 
terreux en presence d'un ligand ol^finique choisi parmi un 
8lc6nyl-cyclohex6ne de formule 



o 

n 

lO 

o 

0> 



dans laquelle R, repr^sente un radical alc^nyle ayent de 2 d 6 
etomes de carbone. et R, repr6sente I'atome d'hydrogine ou 
un radical organtque n'eyant pas d'inftuence d^favorable sur 
I'activite cetafytique du platine en pariiculier un radical allcyle 
ayant de 1 d 4 aiomes de carbone pour obtenir un complexe 
platine-alc6nylcyclchexene pr6sentant un rapport d'atome- 
gramme d'halogfene sur etome-gramme de platine compris 
entre pratiquement 0 et 4 incius. 

Utilisation du co/nplexe p!atine-aIc6nylcyclohex6ne 
comme cataiyseur d hydrosilation dans les compositions 
organo-polysiloxaniques. 
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COMPLEXE PLATIKE-AT.CKWYLrYCLOHEXENF COMWE CATALYS EUR DE REAPTTnM 
D'HYDROSIL YLATION ET SOW PROCEDE HE PREPARATION 

La presence Invention concerne des coaplexea de platlne- 
ol€flne et plus partlculiereoent un conn^lexe plat Jne-alcSnyl- 
cyclohexgne utlllsS comn.e catalyseur d'hydrosJlylatlon. son precede 
de preparation et les compositions organopolyslloxanlques contenant 
cc conplexe. 

On a dSja propose de nombreux composis et complexes du platlne 
pour proaouvplr la reaction d'addltlon d'un organohydrog^no- 
polysiloxane ayant des groupements = SIH sur un dlorganopoly- 
siloxane presentant des radlcaux hydrocarbones i Insaturatlon 
alc€nlque en vue de former un prodult d'addltlon prisentant une 
nouvelle liaison slllclum-carbone. 

Cette reaction d'addltlo'n peut Stre schematls€e de la fapon 
sulvante : 

ID I I 

s SIH + C = c — > S SI - C - CH 

On des premiers catalyseurs ' utlllsSs est I'aclde chloro- 
Platlnlque coame dScrlt dans le brevet nS-A-2.823.218 ou du platlne 
»etal dlsposS sur un support flnenent dlvlsg comme d€crlt dans 
US-A-2.970.150. 

Dans les brevets US-A-3. 159. 601 et US-A-3. 159. 602. on a 
proposi des complexes platlne-olef Ine en vue de dl^Jnuer les 
InconvSnlents Inhgrents i 1 'utilisation de platlne flnement dlvlsg 
ou d'aclde chloroplatmique et concemant 1 'empolsonnement du 
catalyseur et sa trop falble rgactlvltS. Dans ce mSme but. dans le 
brevet DS-A-3.220. 372. on a propos6 comme catalyseur les prodults 
de rSactlon des derlv6s du platlne avec des alcools. des aldehydes 
et des Sthers. 

On a propose plus rgcenment dans les brevets US-A-3. 715 334 
3.775.432 et 3.814.730 des complexes de platlne et de vinyll 
slloxane. traltes par une base et dans lesquels le rapport haloggne 
sur platlne est comprls entre 0. ou un nombre dSclmal volsln de 0, 

et environ K 

Dans le brevet europeen EP-A-57 459. on decrlt des complexes 
platme-styrene traltes par one base et dans lesquels le rapport 
halogSne sur platlne (calculg en atome-gramme de platlne et 
d'haloglne) est superleur S 1, nals Inferleur a 4. 
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Les complexes du platine decrlts cl-dessus ont certes perrals 
de falre progresser I'Stat de la techniqu . maJs lis presentent au 
inoins un des InconvSnlents cl-dessous : 

- lis soot Instables et prSsentent une balsse d'actlvltS 
catalytlque au bout d'un temps de stockage relatlvement court, de 
I'ordre d'un mols ou molns, 

- lis presentent une reactlvlt? insufflsante i falble concen- 

tratlon* 

- lis sont partlcullerement dlfflciles a obtenlr de facon 
simple et reproductible, en partlculler pour ceux decrlts par 
l'EP-A-57./i59. 

La prisente Invention a pour but de proposer un nouveau 
complete du platine qui ne presente pas les InconvSnlents d-dessus 
ou, du molns, que sous une forme trSs attSnuee n'empechant pas son 
utilisation commerclale. 

Ce but et d'autres qui apparaltront h la lecture de la pre- 
sente description est attelnt par la presente Invention qui con^ 
ceme en effet un procedi de prSparatlon d'un catalyseur d'hydrosl- 
lylatlon complexe platlne-olef Ine. caractfrlsg en ce qu'on fait 
rSaglr un halogenure de platine sur un composS baslque, choisl 
parml au molns un carbonate ou un bicarbonate de mStal alcalln ou 
alcalino-terreux en presence d'un llgand olSflnlque cholsl parml un 
alcinyl-cydoheacine de formule : 



^1 "T^^ ^2 (I) 

dans laquelle Rj reprSsente un radical alcSnyle ayant de 2 S 6 
atomes de carbone. et "prSsente I'atome d'hydrog§ne ou un 

radical organlque n 'ayant pas d' Influence dgfavorable sur I'ac- 
tlvlti catalytlque du platine, en partlculler un radical alkyle 
ayant de 1 S 4 atomes de carbone pour obtenir un complexe platlne- 
alcgnylcyclohexene presentant un rapport Cl/Pt d'atome-gramme 
d'halogene sur atome-gramme de platine comprls entre pratiquement 0 
et 4 Indus. 

Comme radlcaux alcinyle Rj, on pent clter le radical vinyle, 
lsopropen-1 yle, n propen-2 yle, n buten-3 yle, de prefSrence le 
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radical est en position ^ sur le noyau cyclohexenyle. 

GomiDe prodult de fonoule on peut plus partlcullerement 

utlllser : le vlnyl-4 cyclohexenej le vlnyl-1 cyclohexenep le 
vinyl-3 cyclohexene et le limonene XDethyl-1 (methy!--!* ethenyl) ^ 
A, cyclohexene 0 le vlnyl-A cyclohexene etant plus partlcullerement 
pref ere. 

Le llgand de formule (I) est de preference un llqulde dans les 
conditions norxnales, mals on peut egalement utlllser des solldes S 
bas point de fusion mis en solution dans un solvant organlque 
compatible avec les silicones comme par exemple le toluene p 
l*hexane et le chlorobenz^ne. 

Le simple cyclohexene non substltuS par un radical alcenyle 
n*est pas utilisable. 

Comme radical organlque n' ay ant pas d* Influence dgfavorable 
sur I'activite catalytlque, on peut clter par exemple les radlcauac 
alkyle ayant de 1 4 atomes de carbone et les radicaux alcoxy 
ayant de 1 i 4 atomes de carbone. 

II est souhaltable pour la mise en oeuvre du procSdS de 
1' invention d •utlllser un large excis molalre de llgand par rapport 
a I'halogenure de platlnc ; de preference, on utilise un rapport 
molalre ligand/halogenure de platlne comprls entre 10 et 30. 

La quantite d'halogene chlmiquement comblnS dans le complexe 
platlne^alcenylcyclohexene de 1' invention peut etre evaluee par 
toute methode convenable connue^ en partlculler par le procede au 
dlsodlum-blphenyle d§crlt dans Analytical Chemistryp vol, 22, 311 
(fevrler J950)o 

II en est de meme pour §valuer la teneur en platlne des 
complexes selon 1' invention. Une methode convenable est celle par 
spectroscopie atomique telle que d€crite par Ro DOCKYER et G.E. 
HAIVES, The Analyst^ 84. p. 385 (1959) • 

Pour la mise en oeuvre du proc€de de I'lnventlon, on peut 
utlllser I'acide chloroplatlnlque de formule : 
PtClgj nH^O 

facilement dlsponlble dans le commerce sous sa forme hexahydratSe 
(n « 6). 

On peut egalement utlllser les sels mStalllques de I'acide 

chloroplatlnlque comme par exemple NaHPtCl., H.O, KHPtCl., nH 0. 

o n 2 o 2 
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Na^PtClg, nH20 et Pt Cl^, nH^O. 

On peut ggalexnent utlllser PtCl^, nH20 et lee halogenures du 
type platlncux tcls que PtCl^, Na^PtCl^^ ^H^O, HgPtCl^p ^"2°* 
NaHPtCl^, nH20. KHPtCl^, tiH^O et Pt Br^. 

L'aclde chloroplatinlque constltue sous la forme hydratSe ou 
anhydre le produit de d§part prefere. 

Le procede de 1' Invention est par allleurs mis en oeuvre de 
preference au seln d'un solvant organlque, en vue de solubiliser 
I'halogenure de platlne et. le complexe forme ; ce solvant est de 
preference choisi parmi un alcool aliphatique lineaire ou ramifle, 
ayant de 1 a 6 a tomes de carbone, de pref§rence 1' isopropanol et un 
solvant organlque aromatlque ou un hydrocarbure saturS tel que le 
benzene,, le toluene^ le xylene et I'hexane, 

Comme compos§ basique> on utilise les carbonates et blear- 
bonates des metaux alcallns et alcallno-terreux tels que le car- 
bonate de sodiums le bicarbonate de sodlum» le carbonate de potas- 
sium et le bicarbonate de potassium, utilisSs de prSference en 
exces de telle sorte que le rapport Cl/Pt tombe blen dans 
I'lntervalle vlsS par la presente demande, 

Les composes basiques priferSs sont les blcarbonates alcallns 
qui permettent d'Svlter a coup sur la reduction chlmlque du cata- 
lyseur sous forme de mStal. 

La tempSrature de la reaction est generalement comprise entre 
20 et IZO" C> de preference entre 60 et 100** C» pendant une durie 
comprise entre 5 mn et 2 h. 

Le rapport Cl/Pt final du complexe obtenu depend du choix de 
I'halogenure de depart, de la quantite de compose basique ajoutee 
et de la temperature de reactiono 

Le temps de reaction est essentlellement fonction de la 
temperature, 11 est d'autant plus court que la temperature est plus 
elevSe. 

Les complexes pour lesquels le rapport Cl/Pt est comprls entre 
pratiquement 0 et 2 Indus sont preferes car lis sont plus solubles 
dans le solvant utilise lors de leur preparation et lis presentent 
une meilleure reactl vlte dans les compositions organopoly- 
slloxanlques. 

Par un rapport Cl/Pt pratiquement Sgal a Op on entend un 
rapport qui peut etre egal a 0,1 ou molns sans Stre nul. On s'est 
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en effet apercu qu'll est pratlquement Impossible d 'avoir un 
rapport egal a Op car 11 subsiste toujours dans le milieu reactlon- 
nel des traces de chlore inorganlque provenant des sous-prodults de 
reaction et qu'll est extrSmement difficile d'ellmlner 
completement « 

Le complexe de platlne selon 1 'invention peut etre utilise 
pour catalyser les compositions organopolyslloxanlques faisant 
Intervenir lors de leur durcissement des reactions d 'hydro- 
silylatlon. 

Avant utilisation ce complexe est de preference dilu§ dans un 
solvant organiquc compatible avec les silicones (toluene^ hexane, 
chlorobenzene, isopropanol par exemple) ou dans une hulle silicone 
vinylie. 

De telles compositions peuvent etre des compositions dur- 
cissant en ilastomeres a tempSrature ambiante du type de celles 
decrites dans les brevets US-A-3..220. 372 et 3.814 .7300 utillsables 
entre autres pour I'imprSgnatiotip le revStcmentp 1 'encapsulation » 
le moulage et les empreintes dentalres. 

Ces compositions peuvent etre des compositions de revetement 
avec ou sans solvant utillsables pour rendre un matSriau non 
adherent comme par exemple dicrlt dans les brevets britannique GB.A 
1-37A.732 et US* A 4.057.596^ /i.071.6AA et 4«162.336 pour les 
compositions sans solvant et dans les brevets DS-A 3.527.659, 
4.028.298 et GB.A 1 0 240.520 pour les compositions avec solvant o 

Ces compositions sont gen§ralement conservies avant emploi en 
2 composantes ou 2 emballageSo une des composantes contenant le 
catalyseur et en general au molns une partle de I'organopoly- 
siloxane S radlcaux organiques presentant une Insaturatlon alc§- 
nlque. L'autre composante contlent notamment 1 'organohydrogeno- 
polysiloxane et on effectue un melange extemporanS des 2 compo- 
santes juste avant leur emploi o 

L'organopolysiloxane a insaturatlon alc€nlque et I'organo- 
hydrogenopolysiloxane peuvent etre cycllques ou sensiblement 
lin€aires ; ce peut etre avantageusement des polymeres ou des 
copolymeres. 

La presente invention vise done une composition organopoly* 
slloxanlque comportant : 

(1) au molns un organopolyslloxane presentant par molicule au 
molns deux groupes a Insaturatlon alcenyle 11§ au sillcium 
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(2) au ffioins un organohydrogenopolysiloxane presentant par 
molecule au mo ins trols groupes H siH 

(3) une quantitS catalytlqucment efficace d'un complexe 
platlne-alcfinylcyclohexene obtenu par un precede conforme a la 
presente invention. 

Le composS (1) peut etre un organopolysiloxane presentant des 
motifs siloxanyles de formule : 



dans laquelle Y est un groupe hydrocarbonc a insaturation alcenyle 
ayant de 2 a A a tomes de carbone inclusivement. Y peut etre par 
exemplc un groupe vinyle, propenylc, allyle et butenyle, le groupe 
vinyle etant le groupe preferS. 

Z est xm groupe hydrocarbone monovalent n* ayant pas d' action 
defavorable sur I'activite du catalyseur. 2 est generalement choisi 
parmi les groupes alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus 
tels que les groupes metbyle, etbyle, propyle et 3 , 3 , 3-trif luoro- 
propyle et les groupes aryles tels que xylyle et tolyle et phSnyle, 
a est compris entre 1 et 3, b est compris entre 0 et 2 et a + b est 
compris entre 1 et 3, eventuellement tous les autres motifs etant 
des motifs de formule : 

^c"°4-c (2) 



dans laquelle Z a la meme signification que ci^dessus et c a une 
valeur comprise entre 0 et 3. 

Le compose (2) peut etre un organohydrogenopolysiloxane 
comportant des motifs siloxanyles de formule : 

«dVn-d-e • (3) 



dans laquelle W est un groupe hydrocarbon^ monovalent n* ayant pas 
d* action dSfavorable sur I'activitS du catalyseur et repondant a la 
meme definition que Z ; d a une valeur comprise entre 1 et 3» e a 
une valeur comprise entre 0 et 2, d + e a une valeur comprise entre 
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1 et 3, ^ventuellenent tous Ics autres notlfa €tant des notlfe de 
formule : 

W SIO, (4) 

2 

dans laquelle W a la mene signification que ci-desGus. g a une 
valeur comprise entre 0 et 3. Toutes les valcurs limltes de a, bp 
c» dp e et g sont Ihcluses. 

Le compose (1) peut etre unlqucment forme de motifs de formule 
(1) ou peut contenir'en outre des motifs de formule (2), 

Le compose (1) peut presenter une structure lln€alre ramlflee 
cycllque ou en reseau^ Le degr€ de polymerisation est 2 ou plus et 
est generalement Inferleur a 5000o 

•y est generalement un radical vinyle et 2 est generalement 
cholsl parml les radlcauat methylCp Ithyle et phenyl® • 

Les composes (1) sont bien connus et sont par example dScrits 
dans les brevets US-A-3, 220. 972 p 3o344.111 et 3. 434. 366. 

Dans les formules (1) et (2) cl-dessus a peut etre un nombre 
entler comprls entre 1 et 2o de pr^f€rence 1 5 b est un nombre 
entler compris entre 0 et 2 et la somme de a b a une valeur 
comprise entre 1 et 3 et c est un nombre entler ayant une valeur 
comprise entre O et 3, 

Des examples de motifs slloxyles de fonaule (1) sont le motif 
vlnyldlm€thylslloxanlquep le motif vlnylph€nylm€thylslloxanlque et 
le motif vlnylsiloxanique. 

Des exemples de motifs slloxyles de formule (2) sont les 
motifs 810^^2 dimethylslloxanep methylphenylslloxancp dlphgnyl- 
siloxane, methyls! loxane et phSnylslloxane. 

Des exemples de compos&s (1) sont les polydlmSthylslloxanes fi 
extrfcltSs dlroethylvlnylslloxylep les copolym^res polym€thylvlnyl- 
polydimethylslloxanlques t extremites trlmethylsiloxylep les 
copolymires polymithylvlnylpolydlmSthylslloxanlques fi extremites 
dimethylvinylslloxyle, les polymethylvlnylsiloxanes cycllques. 

Le compos? (2) selon 1* Invention peut etre unlquement forme de 
motifs de formule (3) ou comporte en plus des motifs de formule 
(4). 

Le compose (2) peut presenter une structure llnCalre ramlflee 
cycllque ou en r§seau. Le degrfi de polymerisation est 2 ou plus et 
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est ggniralenent infSrJeur 8 5000. 

Le groupe W a la «>5ine algnlf ication que le groupe 2 cl-dessus. 
Dans lea fonnules (3) et (M d-dessus. d est un nombre entler 
co^prla entre 1 et 3. de preference 1 ; e est un ncbre entler 
comprls entre 0 et 2. la son„»e de d * e est comprise entre 1 et 3 
et g est un nombre entler compris entre 0 et 3. 

Des exeiEples de motifs de formule (3) sent : 
H(CH-),S10i,2. HCH3 SIO2/2. H(C^«5^S'°2/2- 

Les Lemplel de Jtifs de ferrule (4) sont les tne.es que ceux 
donnSs plus haut pour les motifs de foncule (2). 

Des exemples de compose (2) sont : 

- les polydlm€thylslloxanes a extrfmltg hydrogenodlmgthyl- 
slloxyle. les copolymeres polydimithylpolyhydroggnoinSthylslloxa- 
nlques i extremitg trlmethylslloxyle. les copolymeres polydlmithyl- 
polyhydroginomg.hylslloxanlques a extr^mltg bydroggnodlmgthylsllo- 
lyleo les polyhydroggnomethylsiloxaniques 3 extrSmitSs trlmethyl- 
slloxyle, les polyhydrogino mSthylsiloxanes cycllques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogene ll€s au sxlacium 
dans le compost (2) sux le nombre de groupes a insaturatlon alcS- 
„yle du compose (1) est compris entre 0,4 et 5. de prifirence entre 
0.6 et 2. Ce rapport peut etre toutefois compris entre 2 et 5. si 
ol souhalte falre des mousses d'Slastomgres. ' ^, , ^ 

Le compose (1) et/o« le compose (2) . peut Stre dllue dans u„ 
solvent organlque compatible avec les silicones. 

Les compositions peuvent contenlr en outre les additafs usuels 
suivant. leurs domalnes d'utlllsatlon tels que des charges 
renforcantes et/ou non reuforcantes pour les composit ons 
glastomenques (slllce de combustion, sillce de precipitation. 
,uart. broye. carbonate de calcium, etc..) des inhibiteurs pour 
les compositions eiastomerlques et les compositions de revetementa 
en couche mince tels que les dirives acecyleniques dScrits dans les 
brevet US-A. 8.4A5.120 et 4.347.346 . des hulles polydimSthyl- 
siloxanique bloquees I leurs extx.mites par des groupements 

trlmethylslloxyle, etc... , 

Les compositions de 1' invention peuvent Stre utd Usees telles 

Quelles ou diluSes dans un solvant organlque. 

La reticulation de ces compositions s'effectue a une tempera- 

,,,e comprise entre la temperature amblante et 200' C suivant le 

type de composition et la quantlte de catalyseur. 
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En general, la temperature est comprise entre 60 et 140*C • La 
quantlte ponderale de catalyseur calculee en polds de platlne- 
metal est g€n€raleiDent comprise entre 2 et 600 ppm, en general 
entre 5 et 200 ppm basis sur le polds total de la composition. 

Les complexes selon 1' Invention sont des composes assez 
faciles a preparer et stables au stockage durant de tres longues 
periodes a temperature amblante et conservent leur reactJvite trfis 
longtemps. lis sont tres reactlfs i falble dose et sont partlcu- 
lierement utiles dans les compositions d ' elas t omeres vulcanlsables 
a frold (RTV) et dans les compositions de revetements avec ou sans 
solvantp pour rendre un materiau non adherent. ' 

Pour cette demiere appllcatlonp les compositions de 
I'lnventlon peuvent done etre utlllsies telles quelles ou dlluees 
dans un solvent. Quand elles sont dlspersees ou dlluees dans un 
solvant on utilise un solvant organlque volatile compatible avec la 
composition, cholsi par example parmi les alcanesj> les coupes 
petroli^res renfermant des composes paraf f Iniques^ le toluSneo 
I'heptane, le xylene, I'isopropanolo la methyllsobutylcStone, le 
t§trahydrofuranne, le chlorobenzene, le chloroforme et le trlchloro- 
1 , 1 » 1 i thane. 

De preference le solvant forme de 5C d 99 Z en poids de la 
dispersion. 

Par §vaporatlon du solvant de la dispersion, la composition 
durcit et ces dispersions sont done utiles comme compositions de 
revetement pour des objets en metal, bois, verre et des feuilles 
souples en papier, mati&re plastlque, etc^o. 

Les compositions sans solvant sont egalement utlll sables pour 
rendre un materiau non adherent p tel que des feuilles metalllques, 
du verre, des matleres plastlques ou du papier, d d'autres 
materlaux auxquels 11 adhercralt normalemento Dans le cas d'une 
composition sans solvant la composition presente avantageusement 
une viscosite ne depassant pas 5000 mPa,s de preference comprise 
entre 10 et AOOO mPas.s a 25' C et le rapport des atonies d'hydro- 
gene lies au siliclum dans (2) a la sonme des radlcaux alcSnyle 
lies au siliclum dans (1) est d'au molns 0,5 : 1 et gcneralement 
inferleur d 2 : 1 , ce rapport etant egalement applicable aux 
reslnes avec solvant. Par ailleurs, les composes (1) 
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et (2) sont des polymeres et/ou des copolymeres 5 chalnes 
senslblement llngalres. 

Les compositions sans solvant, c'est-a-dire non dlluges, sont 
appllquges a I'alde de dlsposltlfs aptes a diposer, d'une facon 
unlforne. de falbles quantltes de llquldes. On peut utlliser S cet 
effet par exemple le dJsposltif nomme "Hgllo gllssant" coniportant 
en partlculler 2 cyllndres superposes : le role du cyllndre placi 
le plus bas, plongeant dans le bac d'enduction ou se trouvent les 
compositions, est d'lmpregner en une couche tr6s nince le cyllndre 
plac€ le plus haut, le role de ce dernier est alors de dSposer sur 
le papier les quantlt§s deslrSes des compositions dont 11 est 
Impregni, un tel dosage est obtenu par rSglage de la vl tease 
respective des deux cyllndres qui toument en sens Inverse I'un de 
1 'autre. 

Les compositions dlluSes, c*est-a-dire avec solvant, peuvent 
etre appllquies & I'alde des dlsposltlfs utlllsSs sur les machines 
industrlelles d'enduction du papier telles que le cyllndre gravS 
"Mille points", le systeme nommfe "Reverse Roll". One fols deposSes 
sur les supports les compositions sont durcies en quelques secondes 
par circulation dans des fours-tunnels chauffis vers 60-.200*' C, le 
temps de passage dans ces fours varie generalemenC de 2 a 30 
secondes. II est fonctlon, pour une longueur donnee des fours, de 
la Vitesse a laquel3e circulent les supports enduits (cette vltesse 
peut dgpasser 200 metres par minute) ; gfenSralement un support 
constltue de materiaux cellulosiques clrcule plus rapidement (par 
exemple a la vltesse de 3 m/seconde pour une temperature superleure 
a lAO* C) qu'un support a base de matiere plastique. En effet ce 
dernier ne peut subir 1' action de temp£ratures glevgfes, 11 sera 
done soumis a une temperature plus basse, mals pendant une durSe 
plus longue. par exemple 11 drculera 5 la vltesse de 0,75 
m/seconde pour une tempSrature de I'ordre de 80" C. 

Les quantltes de compositions dSposSes sur les supports sont 
variables et s'6chelonnent le plus souvent entre 0,1 et 5 g/m de 
surface traltie. Ces quantltSs dependent de la nature des supports 
et des proprietes antladherentes recherch?es. Elles sont le plus 
souvant comprises entre 0,5 et 1.5 g/m^ pour des supports non 
poreux . 



yyClD: <EP 0180S30A1J_> 



11 



©H 9©5a© 



D'autres avantages et caractirlstiques de la prSsente Inven- 
tion apparaltront S la lecture des exemples sulvants donnes 3 tltre 
lllustratlf nullement lloJtatlf. Sauf ajentlon contralre. les 
pouTcentages et parties IndlquSs sont en polds. 

EXEMPLE 1 

Preparation d'un complexe platlne-vlnyl-4 cyclohexSne. 
On prepare un complexe platlne-vlnyl-4 cyclohexene en 
nelangeant : 

- 1 partie d'H.,PtCl^, 6 H^O 

^ D 2 

- 5 parties d ' Isopropanol 

- 2 parties de bicarbonate de sodium NaHCO 

3 

- 6 parties de vlnyl-4 cyclohexene conaQerclalisg par la 
societg MERCK. 

On dlssouc tout d'abord I'aclde chloroplatlnlque dans 
1-lsopropanol, puis on ajoutc NaHCO^ par petltes fractions pour 
evlter la formation de mousse^ car ±1 se d^gage dta gas carbonlqufSo 
puis on ajoute Ic vlnyl-4 cyclohexeneo 

Le melange est tralt€ sous reflux pendant 15 mn 2 environ 
80" C tout en agltant. 

On refroldlt le mSlange react lonnel a tempgrature aablante et 
on ^limine 1 * Isopropanol d 20* C sous un vide de 15 mbar* On 
pr€clplte les Impuret^s Inorganlquee dans I'hexane et apr^s 
tlltratlon, on concentre la solution i 40* C sous le vide de 1 2 10 
mbar. 

On obtlent une hulle de couleur orange vlf trSs flulde avec un 
rendemeht ponderal de 85 2 par rapport au polds total de platlne et 
de rgactlfs inltlaux. On obtlent un rapport Cl/Pt » IjS 

La concentration en platlne du complexe est ramenge fi 3 % par 
dilution dans le toluene, C'est cette solution qui est utlllsge par 
la suite. 

EXEMPLE 2 

On repete le mode op€ratolre de 1 'example 1^ sauf que le 
traitement sous reflux est de 40 mn. On obtlent un rapport Cl/Pt de 
lp3o 

_EXEMPLE 3 

On repete le mode operatolre de I'exemple 1, sauf que I'on 
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„n.place le vlnyl-^ cyclohexene par le ll.onSne. On obtlent une 
hulle orangee dont le rapport Cl/Pt - 1.3. 

EXEMPLE COM PARATIF AC ' , 

0„ ^gpSte le »ode opgratoire de 1'exen.ple 1. sauf que 1 on 

utilise les matieres premUres suivantes : . 

- 1 partle d'HjPtCl^, 6 

- 5 parties d'lsopropanol 

- 2 parties de bicarbonate de sodium 

- 6 parties de cyclohexene. 

On obtlent au bout de 15 un prEclpltS nclr. Indlquant que 
le platlne a preciplte. 
EXEMPLE COMPARATIP 5 C 

Synthase d'un complexe platlne-styrene. On rSpete exacteaent 
le mode operatolre de I'exemple (1) de la demande de brevet 
europeen 57.A59 sauf que la temperature et la durSe de reflux sent 
respectlvement de 75-77" C et de 30 mn. On obtlent avec difflcultfi 
le complexe sous forme d'un goudron noir avec un rapport Cl/Pt de 
2.5 utilisS par la suite en solution S 3 Z dans le toluSne. 

EXEMPLE 5 ^ ^ 

RSactlvltS des complexes platlne- alcSnylcydohexene dans les 

compositions sans solvent pour I'antiadhSrence d» papier. 

Dn bain de traitement est prSpare selon le mode opSratolre 

sulvant : 

A 100 parties d'une composition de silicone renfermant : 

a) 90.5 % d'un copolymere de polydlmethylslloxane ayant 
des motifs vinyle dans la chalne et ~a terminalson dlmlthylvlnyl- 
siloxyle ayant environ 3 % en polds de groupements vinyle et 
prSsentant une viscositS d'environ 250 m.Pa.s & 25 " 0, 

b) 2,5 X de tStramSthy 1-1 ,3.5.7 tetravlnyl-l ,3,5»7 

cyclotitraslloxane 

c) 7 % d'un fluide polymgthylhydroslloxanlque i terml- 

naison trimethylslloxy utilisi comme agent de rSticulatlon compre- 
nant environ 1.5 2 en poids d'atomes d'hydrogSne 116s au slllciutn. 
ayant une viscoslti d' environ 20 mPa.s. a 25" C. 
On ajoute a ce bain : 

_ 60 ppm de platlne (3.10"* at.g. de Pt/kg de composition) 
sous la forme d'un complexe du platlne preparS S I'exemple 1 . 2 o« 
3. 
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On aglte vlgoureusenent , a temperature amblante, le melange 

pendant quclques minutes et on depose ensuJte ce melange (environ 

* 2 ' 

1 g/o ) eans utlliser de solvant sur du papier, au moyen d*une 
barre d'enductlon et on fait durclr la compoaltlon silicone dans un 
four a circulation d'elr force regl€ S une temperature variable. 

On a ainsl gtudlS le temps de durclssement du revetement de 
silicone en notant le temps de sijour minimum dans le four» 
necessalre pour obtenlr un revetement blen durcJi Les resultats 
obtenus sont rassembles dans le tableaux I ci-aprSs : 



TABLEAU I 



I Nature dii catalyseur 


t Temps de r£clcula£lon 
: (en secondes) 


: Cl/Pt : 




: T* du four : du fout 
t no* C : 120* C 




: Exiemple 1 


: 18-20 : 15 


t 1,8 : 


; Exemple 2 


: 15 : 10-12 


! 1.3 ; 


: Escenple 3 


: 15 : 10-12 ! 


t 1.3 : 


• * J 


! 30 : 25 : 


! 4,6 : 


: Pt Clg. 6 H^O J 


• > 120 : 100 : 


5.9 : 


: Exemple 5C : 


> 60 : 50 : 


2.5 : 



Nota Bene : (*) Catalyseur qui est le prodult de reaction de 
I'aclde chloroplatinlque sur l*octanol conformSment S 
I'enselgnement du brevet US-A. 3.220.972. 
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EXEMPLE 6 J. -.V n 

TT^O g d'hulle polydlmethylslloxanlque a terminal sons damethyl- 

vlnylsiloxyle (0,A % en poids de groupements vlnyle par rapport au 

polds du polyB.ere) de vlscosite 600 :nPa.s 5 25' C. on ajoute 45.0 g 

de sillce de pyrogenatlon de surface spSclflque 300 » /g traltee 

par l'hexa.8tbyldlsllazane. On ajoute 8 cet e^patage une 

composition organoslllclque contenant : 

(a) 1 7 g d'un copolymere polydlmethylslloxanique ayant des 
.otifs hydr'ogeno.ithylsiloxy dans la chatne. prisentant par rapport 
au polds du polyn.ere 0.24 % d'atomes d'hydroggne llis a« slllclu« 
ct ayant environ 120 aton.es de slllclun. par »olgcule et 

(b) 8 g d'un polymSre polydlmgthylsUoxanlque & teralnaJsons 
di»6thylhydrcg6nosiloxyle de vlscoslti 30 mPa.s S 25" C 

(c) 0.05 g de tStra-mSthyl-l. 3. 5. 7 tfitravinyl 1. 3, 5. 7 
cydotitraslloxane comme retardateur de prise 

(d) 8 ppm de platme-mfetal sous la forme du complexc platine- 
vinyl-4 cyclohexene prSparg S I'exemple 2 en solution S 3 I. 

Apres mglange. la cotoposltlon r6tlcule S temperature amblante 
et on mesure 1' augmentation de la vlscosite de la composition en 
fonctlon d« temps et la duretS Shore A dessus/dessous des 
gprouvettes formges au bout de 24 h de reticulation. 

Les rgsultats sont rassemblgs dans le tableau II cl-apres. 
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TABLEAU 11 




: Nature du j 
: . catalyseur : 


: Stability du 
: bain 


Duretfe shore A : 
' (Dessus/Dessous) (**> : 


: (*) 


: 4 h 


! 22/27 : 


: Exemple 2 : 


; 4 h 30 nm : 


21/26 . 



Nota Bene : 

(*) Catalyseur qui est le prodult de r&actlon de I'aclde 
chloroplatlnlque sur I'octanol conforraeinent i I'enselgnenent du 
brevet US-A. 3 -220 .972. 

(**) Dessus » durete nesurge sur la face de l*€prouvette exposie d 
I'alr 

Dessous » duret€ mesuree sur la face de l'€prouvette en 
contact avec la base du noule 
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REVENDICATIONS 

1. Proc^dg. de preparation d*un catalyseur d •hydrosllylatlon 
complexe platlne-olef Ine, caract6rls€ en ce qu'on fait reagir un 
halogenure de platlne sur un compose baslque cholsl parml au molns 
un carbonate ou un bicarbonate de metal alcalin ou alcallno- 
terreux, en presence d'un llgand olefinlque cholsl parml un alcenyl- 
-cyclohexene de formule 




dans laquelle represente tin radical alcenyle ayant de 2 d 6 
atomes de carbone. et represente I'atome d'hydrogene ou un 

radical organlque n 'ayant pas dMnfluence defavorable sur 1 'ac- 
tivity catalytlque du platlne en partlculler un radical alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone pour obtenlr un complexe platlne- 
vlnylcyclohexene prgsentant un rapport Cl/Pt d'atome-gramme d*halo- - 
gene sur atome-gramme de platlne, compris pratiquement entre 0 et 4 
Indus. 

2. ProcedS selon la revendlcation 1, caracterlsS en ce que le 
composS baslque est un bicarbonate de metal alcalin. 

3o ProcedS selon I'une des revendlcatlons 1 ou 2, caract§ris6 
en ce que le rapport Cl/Pt est compris entre pratiquement 0 et 2 
Indus. 

A. Procede selon une quelconque des revendlcatlons prece- 
dentes, caracterlse en ce que la reaction est mise en oeuvre au 
seln d'un solvant organlque cholsl parml un alcool allphatlque 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un solvant organlque aromatlque 
et un hydrocarbure sature. 

5. Procede selon une quelconque des revendlcatlons prece- 
dentes, caracterlse en ce que 1 'halogenure de platlne est I'aclde 
chloroplatlnlque. 

6. ProcedS selon I'une quelconque des revendlcatlons precS- 
dentes, caractSrlse en ce que la reaction est mlse en oeuvre 3 une 
tempSrature comprise entre 20 et 120'' C durant une duree comprise 
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entre 5 tnn et 2 h. 

7. Complexe plat Ine-alcenylcyclohexene obtcnu par la mlse en 
oeuvre d'un precede tel que d€finl i I'une quelconque des rcvendl- 
cations 1 a 6o . 

8. Composition organopolysiloxanique caractirlsSe en ce 
qu'elle comporte : 

(1) au moins un organopolyslloxaTie pr§sentant par mole- 
cule , au moins deux groupes a Insaturation alcenyle liSs au sili- 
clum 

(2) au moins un organohydrogSnopolysiloxane presentanc 
par nolecule au moins trois groupes SiH 

(3) une quant it i catalytiquement efficace d'un complexe 
platlne-alc€nylcyclohexSne tel que d€flni S la revendication 7. 

9. Composition organopolysiloxanique selon la revendication 8p 
caractSrisee en ce qu'elle comporte : 

(1) au moins un organopolysiloxane presentant des motifs 
slloxyles de formule 

4-a-b 



dans laquelle : 

Y est un groupe hydrocarbons a insaturation alcSnyle ayant de 
2 a 4 atomes de carbone inclusivement 

Z est un groupe hydrocarbons monovalent n* ayant pas d' action 
defavorable sur 1' activity du catalyseur 

a est compris entre 1 et 3 ; b est compris entre 0 et 2 et a -^ 
b est compris entre 1 et 3, 

Eventuellement, tons les autres motifs sont des motifs de 
formule : 

^c"Vc (2) 



dans laquelle Z a la xneme signification que ci-dessus et c a une 
valeur comprise entre 0 et 3 

(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane comportant 
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de.s motifs slloxyles de formule : 



dans laquelle W repond S la meme definition cl-dessus pour Z, d a 
une valeur coniprlse entre 1 et 3, c a une valeur comprise entre 0 
et 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, eventuellement tous 
les autres motifs Stent les motifs de formule : 

W SiO, ^ 
2 

dans laquelle W a la oSme signification que cl-deesus et g a une 
valeur comprise entre 0 et 3. 

10. Composition organopolysl loxanique durclssant en 
eiastomgre, caracteris&e en ce qu'elle comporte une composition 
telle que dSflnle 3 la revendlcatlon 8 ou 9. 

11. Composition organopolysiloxanique selon la revendlcatlon 
10, caracterisie en ce qu'elle comporte en outre au moins une 
charge renforcante et/ou non renforgante. 

12. Composition organopolysiloxanique diluSe dans un solvant 
organlque utlllsable pour rendre un matSriau non adherent, 
caracterlsee en ce qu'elle comporte une composition telle que 
deflnle a la revendlcatlon 8 ou 9 et en ce que les composes (i; et 
(2) sont des polymeres et/ou des copolymeres 3 chafnes senslblement 
linfeaires et en ce que le rapport des atomes d'hydrog€ne lies au 
slllcium dans (2) aux radicaux alcSnyle llSs au slliclum dans (1) 
est comprls entre 0»5 : 1 et 2 : 1. 

13. Composition selon la revendlcatlon 12, caractSrlsSe en ce 
qu'elle est sans solvant et en ce que sa vlscosite ne dSpasse 
5000 mPa.s & 25" C. 
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